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Defect reduction in SiC single crystal during TSSG process 

under low pressure condition

Yong Jae Yu

Department of Smart Green Technology Engineering, The Graduate School,

Pukyong National University

Abstract

Silicon carbide (SiC) is a material which has a wide band gap, high 

thermal conductivity, and high breakdown-electric field. These properties are 

suitable for high efficiency and high-speed switching electronic devices. 

Furthermore, they are critical for the miniaturization and weight reduction of 

the high power electronic devices. There are various growth methods for 

bulk SiC crystals such as Physical Vapor Transport (PVT), High 

Temperature Chemical Vapor Deposition (HT-CVD), and Top-seeded 

Solution Growth (TSSG). Among them, TSSG is advantageous method in 

terms of low defect density and ability of dopant incorporation control which 

are well reported by many research groups. Despite these advantages, TSSG 

remains several issues which related to the defects caused by the melt, 

such as metal inclusion, residual silicon droplet and the pore defect. The 

pore defect shapes a hole-like empty space that occurred when the ambient 

gas dissolved into the melt and formed bubbles. The bubble in the melt is 

generally released back to the atmosphere at high temperature. If a portion 

of bubbles are adsorbed on the seed crystal surface, remained during the 

crystal growth, and finally formed the pore defect. The size of the pore 

defect varies from several micrometers to several millimeters. Such pore 

defects directly cause the quality deterioration.
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In this study, the pore defect formation mechanism was investigated 

from both theoretical and the experimental approaches. First, the pore defect 

formation model was established from the bubble nucleation theory and 

Henry's law. From this model, the pore defect density is predicted to 

decrease as the pressure in the chamber decreased. The practical 

experiments were carried out under the pressure of 700, 500, and 300 Torr 

while other conditions were fixed to validate our theoretical model. As the 

result, the pore defect density in the SiC single crystal at 300 Torr was 

decreased by 83% compared to the grown crystal at 700 Torr. This result 

is in accordance with our expectation from the pore defect formation model. 

However, the morphological roughness uniformity of the grown surface was 

stabilized under low pressure condition, however, it may cause the 

contamination of the seed surface during the heating process. This problem 

can be amended through the pre-treatment technique, in which the seed 

crystal surface is cleaned by the back-etching process. As the result, it will 

be possible to grow high quality SiC single crystals under low pressure 

condition with appropriate pre-treatment processes via TSSG method.

In summary, the pore defect density and size are proportional to the 

operation pressure in the chamber. Low pressure atmosphere is theoretically 

and experimentally proven to be a critical condition to grow pore-defectless 

SiC single crystal via TSSG process. Furthermore, the roughness uniformity 

of the grown crystal can be improved by back-etching process.

                                                                            

Key words : Silicon Carbide, Single crystal growth, Top Seeded Solution 

Growth, Pore defect, Ar pressure
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제 1 장 서론

21세기 현대는 과거부터 이룩해온 과학기술발전으로 정보 통신과 운송수

단 등 다양한 방면으로 인류의 편의성을 높였다. 하지만 과도한 화석연료 

사용으로 인해 화석연료가 고갈되어가고 있으며 특히, 심각해지는 환경 오

염 문제로 인해 수십 년 전부터 세계는 오염물질 규제 정책을 시행하여 강

제적으로 환경 오염 가속화를 억제하고자 했다. 이러한 사회 분위기에 따라 

에너지의 효율적인 이용이 더욱 중요해지고 있다. 전력반도체는 전력용 파

워 스위칭 소자와 제어 IC로 구성되어 전자기기에 들어오는 전력을 그 전자

기기에 맞게 전력을 변환, 분배 및 관리하는 역할을 하며, 에너지의 효율적

인 이용을 위해서는 전력반도체의 고효율화 및 고신뢰성을 확보하는 것이 

중요하다. 1960년대에 정류다이오드, 사이리스터(Thyristor)등이 개발되어 

전력반도체 소자로서 이용되었으며, 1980년대 후반에 IGBT(Insulated Gate 

Bipolar Transistor)가 개발된 후, 이를 적용한 인버터의 보급으로 전력이용 

효율이 한차례 크게 향상된 바 있다[1,2]. 하지만 이 소자들은 모두 기본적

으로 Si(Silicon) 기반의 소자로, Si 자체의 낮은 열적 특성과 전기적 특성

으로 인해 고효율화, 고신뢰성 뿐만 아니라 소형화, 경량화, 고속 스위칭 등 

소재적인 측면에서 한계에 도달한 상황이다. 이러한 한계를 극복하기 위해 

SiC(Silicon carbide), GaN(Gallium nitride), Ga2O3(Gallium oxide), 

AlN(Aluminum nitride)와 같은 와이드밴드갭 소재들이 Si을 대체할 소재로 

주목받아 왔으며, 그에대한 연구가 활발히 진행되고 있다[3]. 그중에서도 

SiC는 오래전부터 전 세계적으로 많은 기업들과 연구소에서 경쟁적인 연구 

개발로 잉곳 성장 기술을 확보하고 반도체로 양산되고 있으며, 현재는 전기

자동차 산업에 적용된 소재로 차세대 전력반도체로써 주도할 것으로 예상된
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다. SiC는 기존 Si 대비 높은 밴드갭, 고내압, 대전류, 고열전도, 높은 절연 

파괴전압(Breakdown voltage) 등의 특성으로 도통(전류흐름)손실은 1/300

로 감소시킬 수 있어 고효율화, 소자의 크기는 1/10으로 소형화 및 경량화, 

혹독한 환경에서 고신뢰성, 고속 스위칭을 달성할 수 있어 활용가치가 높다

[4].

SiC는 1955년 J. A. Lely에 의해 SiC의 고순도 합성법이 발표되고 이후 

1978년, 러시아의 Y. Tairov에 의해 제안된 Seeded sublimation(Modified 

Lely Sublimation)법이 개발되었다. Sublimation법은 감압된 분위기에서 

SiC 원료의 승화반응을 제어하여 상대적으로 저온 영역에 위치한 종자결정

(Seed Crystal) 위에 응축하게 하여 결정을 성장시키는 방법으로 현재는 

PVT(Physical Vapor Transport)법으로 알려져 있으며, 기판형태의 단결정

을 얻은 이후 1990년대 미국의 Cree(현, Wolf speed)를 시작으로 여러 회

사들이 SiC 단결정 기판을 판매하고 있는 가장 상용화된 방법이다[5]. PVT

법은 상용 SiC 기판을 생산하기 위한 상용화 기술로 가장 먼저 자리매김한 

방법이지만, 결정 내 전위 결함 밀도를 일정 수준 이상 감소하는 것이 매우 

어려워 최근까지도 이 문제를 해결하기 위한 연구가 지속적으로 진행되고 

있다. 이와 같은 PVT법의 한계를 넘어서기 위하여 용액 상에서 단결정 잉

곳을 성장시키는 방법 중 하나인 TSSG(Top-Seeded Solution Growth)법

이 다시 주목받기 시작하였다[6]. TSSG법은 1960년도에 이미 개발이 된 

바 있었으나, 이후 PVT법이 먼저 상용화 기술로 자리 잡으면서 연구의 맥

이 끊겼던 SiC 성장법이다. TSSG법은 불순물들의 억제가 용이하고, 성장 

후 상온으로 냉각하는 과정에서 발생하는 응력도 줄일 수 있으며 공정 단가 

절감 등의 측면에서 유리한 장점이 있어 최근 국내외에서 다시 활발히 연구

되어 왔다[6,7]. 특히, 전위 결함 변환 기술은 전위 결함 밀도의 비약적 감

소가 가능한 것으로 알려져있어 TSSG를 통한 고품질 SiC 잉곳 성장 연구
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에 탄력을 받기도 했다[8-11]. 하지만 TSSG가 용액에 직접 종자결정을 

침지하여 성장 방법이라는 기술적 특징으로 인해, 성장 중 SiC 잉곳 내부에 

용액 금속물이 침입한 후 그대로 성장하여 생기는 금속 개재물(metal 

inclusion), 성장 후 용액과 잉곳을 분리하는 과정에서, 잉곳 표면에 용액 

방울이 맺혀 생기는 Silicon droplet, 용액 속에 기포가 발생된 상태에서 종

자결정을 침지하여 기포가 잉곳에 흡착하는 것으로 생기는 pore defect 등 

다양한 매크로 결함(Macro defect)이 발생한다[12–14]. 이러한 결함들은 

반도체 제조 시, 소자로서 역할을 할 수 없게 하는 치명적인 결함들로, 이

러한 결함들을 포함한 웨이퍼는 사용할 수 없기 때문에 수득률과 생산율에 

직결되는 요인이다. 이 중, pore defect는 단결정 내 수 μm부터 수 mm 크

기를 가지는 결함으로, 결정 성장 중 용융액 내 기포가 결정 내로 그대로 

흡착되어 발생하는 결함이다.

본 논문은 이러한 매크로 결함 중에서도 pore defect를 제어하고자 했으

며 pore defect의 직접적인 원인이 기포라는 것에 주목했다. 기포가 형성되

는 주요 변수를 파악하기 위해 기포 핵생성 이론과 헨리의 법칙을 조사하였

으며, 기포는 챔버 내 아르곤 압력이 주요 변수라는 것을 확인했다. 이를 

통해 pore defect 제어 모델을 형성하고 연구 결과를 제시하였다. 이 모델

을 바탕으로 챔버 내 기체압력이 결함형성에 미치는 영향에 대한 메커니즘

을 이론과 실험결과를 유기적으로 연관지어 설명하였으며, 더 나아가 보다 

고품질 SiC 단결정을 성장시키기 위해 용액성장 중 pore defect를 효과적으

로 제어하기 위한 방법을 제시하고자 한다.
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제 2 장 이론적 배경

2.1. SiC 개요

SiC는 Si(Silicon)와 C(Carbon), 2가지 원소가 결합된 IV-IV 화합물 반

도체 소재이며, 88%의 공유결합과 12%의 이온결합으로 이루어져 있다. 

Fig. 1에서 SiC 구조는 sp3 혼성 결합과 결합각도 109.47°를 가지는 정사면

체로, SiC 결정의 Si 원자 간의 거리는 3.08Å이고 Si 원자와 C 원자 간의 

거리는 1.85Å이며, 이는 Si 결정의 Si 원자 간의 거리인 2.35Å보다 작아

서 SiC 결정이 Si 결정보다 더 강한 결합을 하고 있다[15].

SiC는 c-축에 해당하는 (0001) 방향으로 정사면체가 쌓이는 구조에 따

라 입방형(Cubic), 육방형(Hexagonal), 능면형(Rhombohedral) 등이 있다. 

결정학적으로 Zinc Blend 구조를 가지는 Cubic상인 경우를 β상(Phase)이라

고 하며, 그 외 Wurtzite 구조를 가지는 Hexagonal, Rhombohedral상을 모

두 α상이라 한다[16,17]. 또한, 같은 결정구조에서도 적층 주기에 따라서 

SiC 폴리타입을 구분할 수 있다. SiC 폴리타입은 열역학적으로 약 200여 

가지 이상이 존재한다고 알려져 있으며, Ramsdell’s notation 방식에 따라 

Si-C 단위층의 적층 주기를 숫자로 가장 앞에 표시한 후, 결정구조에 따라 

C는 Cubic, H는 Hexagonal, R은 Rhombohedral로 표기한다. 예를 들어, 

Fig. 2에서 적층 주기가 ‘ABCABC…’ 식으로 Cubic 구조를 가진다면 

3C-SiC, 적층 주기가 ‘ABCBABCBA…’ 그리고, ‘ABCACBABCACB…’ 식으

로 Hexagonal 구조를 가진다면 각각 4H-SiC, 6H-SiC로 표기한다[16]. 

Fig. 3은 결정 성장온도에 따라 SiC의 안정한 폴리타입을 나타낸 그래프이

다. 고온(약 1800℃ 이상)에서는 4H, 15R, 특히 6H의 결정이 성장될 확률
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이 높고 저온(1400~1600℃)이나 과포화도가 큰 조건에서는 3C가 성장될 

확률이 높다.

SiC의 기계적 특성으로는 다이아몬드(모스 경도 10)에 준하는 높은 경도

(모스 경도 약 9.2)를 가지고 있어 처음에는 연마제로써 사용되었으며, 현

재까지도 높은 융점, 내식성, 열전도율과 낮은 열팽창률로 내화물용 원료, 

방탄소재, 가공 툴, 브레이크 디스크 등 다양한 분야에서 많이 사용되고 있

다. 소자 측면에서도 1990년대에는 LED용 소재로 주목받았으나, 휘도가 약 

1000배 정도 차이가 나는 GaN계 블루 LED의 상용화로 인해 LED용 소재 

분야는 축소되었으며 현재는 전력 소자 쪽으로 많이 연구되고 있다. Table 

1은 Si와 SiC 주요 폴리타입의 전기·화학적 특성을 비교한 표이다[18–20]. 

밴드갭에서 3C-SiC는 2.4eV, 4H-SiC는 3.2eV, 6H-SiC는 3.0eV로 폴리

타입마다 전기·화학적 특성이 상이하며 그에 따른 응용분야도 다양하다.

먼저, 3C-SiC의 경우, SiC 폴리타입 중에서 비교적 낮은 밴드갭(2.3eV)

과 높은 전자 이동도(1000cm2/V·s)를 통해 낮은 노이즈, 높은 신뢰성의 반

도체를 제작할 수 있으며, 마이크로 센서, 초 고주파수 정보통신용 부품, 바

이오 센서 등에 이용되는 MEMS/NEMS 분야에 높은 잠재력을 가지고 있다

[21]. 특히, SiC는 다양한 동물실험을 통하여 생체 내부에서 비독성, 비 자

극성이 확인되어 인체 내에서 뇌 혈압 모니터링을 위한 침습형 혈압 감지 

센서로 활발히 연구되고 있다[22,23].

4H-SiC는 다른 폴리타입에 비하여 밴드갭 에너지(band gap energy)가 

높으며, 특히 현재 널리 사용되는 반도체 소재인 Si 대비 밴드갭이 3.23eV

로 약 3배, 포화 전자 드리프트 속도는 약 2.2 × 107 cm/s로 약 2배, 열전

도율은 4.9 W/cm·K로 약 3배, 절연 파괴전압은 3 × 106 V/cm으로 10배 

이상 크다. 이는 소자의 고온 동작, 고내압, 대전류, 저손실화에 매우 유리

한 조건이 된다. 각 물성이 가지는 의미를 자세히 설명하면, 반도체 소자는 
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온도가 증가할수록 온도에 의해 밴드갭을 뛰어넘어 생성되는 진성 캐리어 

농도(intrinsic carrier concentration)가 높아진다. 이는 고온에서 진성 캐리

어 농도가 불순물 캐리어 농도(extrinsic carrier concentration)를 넘어서게 

되었을 때, 역 바이어스 pn접합에서 누설 전류(leakage curent)에 의한 발

생 손실이 증가하며 이는, 소자로서 동작 특성을 상실하게 된다. 따라서 반

도체의 밴드갭이 클수록 높은 온도 영역에서도 반도체 특성을 유지하게 되

는 것이다. Si와 SiC, 두 소재를 비교하면 SiC의 원자간 거리가 Si보다 더 

짧아 SiC 결정 내 자유전자를 생성하기 위한 에너지가 더 크기 때문에 SiC

의 밴드갭이 더 크며, 결과적으로 SiC 소자가 Si 소자보다 높은 온도에서 

사용이 가능한 것이다. 이와 같은 이유로 SiC는 Si보다 더 큰 전리 충돌 에

너지가 필요하기 때문에 절연 파괴전압이 커지게 되며 고전압에서도 구동하

게 되는 것이다. 고온, 고전압 환경에서의 동작이 가능하다. 또한, 열전도율

이 높다는 것은 SiC 소자가 저항으로 발생한 열을 쉽게 배출시켜 소자의 

성능을 높이고, 부가적인 냉각장치가 필요 없어 부피감소를 이룰 수 있다. 

이러한 특성으로 인해 결과적으로, SiC 소자는 고온, 고전압, 대전류와 같은 

환경에서 고효율, 고신뢰성의 장비를 구현할 수 있어 전력반도체 분야에서 

많이 연구되고 있다.

결정학적으로 육방형 구조를 가지는 SiC는 수많은 방위면을 가지게 되는

데, 그 중 대표적인 방위면을 Fig. 4에 표시하였다. 대표적인 방위면으로 

c-plane인 (0001)면, m-plane인 (1-100)면, a-plane인 (11-20)면이 있

다. 그 중, SiC 소자는 주로 c-plane인 (0001)에서 응용되기 때문에 단결

정 성장 또한 [0001] 방향으로 성장하여 단결정 기판 웨이퍼를 제작하게 

된다. SiC의 경우, C와 Si의 전기음성도가 각각 2.5, 1.9로 상대적으로 높은 

C가 음전하, 낮은 Si가 양전하를 가지며 자연적 분극으로 서로 대전된 상태

가 된다. 그리고 SiC의 모든 폴리타입은 c-axis인 [0001] 방향으로 Si, C
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의 원자단위 최밀충진구조를 이루며 Si와 C가 반복 적층되는데, 이는 대전

된 전하 역시 (+)와 (-)가 서로 반복되어 나타남을 알 수 있다. 이를 보다 

큰 범주에서 보면 잉곳 또는 웨이퍼의 위, 아래 면이 서로 Si-face인 

(0001)면과 C-face인 (000-1)면으로 이루어지며, Si-face에서는 양전하, 

C-face에서는 음전하로 대전되어 있다. SiC의 Si-face와 C-face는 계면 

에너지에서도 차이가 있다. 이로 인해 단결정 성장 측면에서 각 면으로 성

장한 결정은 서로 다른 결과를 보인다. Si-face로 성장한 결정은 종자결정

과 무관하게 주로 6H-SiC가 성장되며, C-face로 성장한 결정은 주로 

4H-SiC가 성장된다[24]. 이러한 점에서 본 논문은 전력반도체에 적합한 

특성을 가지는 4H-SiC를 성장하고자 C-face면으로 성장을 진행하였다.
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Fig. 1. Basic structural tetrahedron unit of SiC.



- 9 -

Fig. 2. (a) Closed packed structure plane and (b) crystallographic 

structure of SiC polytypes.
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Fig. 3. Temperature dependent stability diagram of SiC 

polytypes.
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Table 1. Electrical and thermal properties of Si and polytypes of SiC.
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Fig. 4. SiC crystal planes.
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2.2. SiC 단결정 성장법

SiC는 1824년 스웨덴의 화학자였던 J. J. Berzelius에 의해 처음 발견되

었다. 이후 Despretz(1849), Marsden(1880), Colson(1882)이 비체계적인 

SiC 합성법들을 보고하였으며 E. G. Acheson이 19세기 말, 탄소 발열체 주

위에 코크스와 실리카(SiO2)의 혼합물을 채워 넣고 이를 발열하여 SiC 

powder를 제조함으로써 상업적으로 생산이 가능하다는 것을 확인했다. 이

를 바탕으로 Carborundum사를 설립하여 본격적으로 SiC 분말을 판매하기 

시작하였으며, 다이아몬드에 가까운 강도로 인해 초기에는 연마제로 많이 

사용되었다.

이후, 1955년 J. A. Lely는 자신이 개발한 Lely sublimation법을 처음으

로 제안하여 SiC 단결정 성장의 가능성을 열었다[25]. Lely 다결정의 SiC 

분말을 가압 분위기에서 2600℃까지 가열하여 보다 높은 품질의 SiC 단결

정을 성장하는 것에 성공하였다. Fig. 5에서 Lely sublimation의 모식도를 

보여준다. 유도가열식 Reactor에 흑연 도가니를 위치하고 외부는 Thermal 

insulator로 감싼다. 그리고 흑연 도가니 내부의 원통부를 SiC 원료로 채우

고 중앙부를 Porous graphite를 이용하여 비어있는 상태로 두어 Growth 

cavity를 구성한다. 이후 가압 분위기에서 2500℃를 유지하여 SiC 원료가 

승화되어 내부 Growth cavity에서 SiC platelets를 만드는 방식이다. 이 방

법을 통해 전위 결함 밀도가 낮은 고순도 SiC platelets를 얻을 수 있다. 하

지만 이 방식으로 얻은 SiC는 모양이 불규칙하며 크기는 넓이 1~2 cm2, 두

께 0.3~0.5 mm에 폴리타입도 4H-, 6H-, 15R-SiC가 혼합되어 있어 현재

처럼 웨이퍼 형식으로 제조하기는 어렵다. 하지만 Lely sublimation법으로 

생산된 단결정 SiC는 이후 많은 SiC 단결정 성장법에서 초기 종자결정을 

제공하는 방법으로써 크게 기여하게 된다.
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Lely sublimation법으로 비록 크기는 작지만, 이전과 비교했을 때 단결정

이면서 순도가 높은 SiC 종자결정이 보급되어 다양한 성장법을 시도할 수 

있게 되었으며, 더 품질이 높고 대구경화된 SiC 단결정을 얻고자 다양한 연

구가 진행되었다. 이번 장에서는 Lely sublimation법 이후의 다양한 단결정 

성장법 중에서도 대표적인 방법인 PVT (Physical Vapor Transport), 

HTCVD (High Temperature Chemical Vapor Deposition), TSSG 

(Top-Seeded Solution Growth)의 원리와 특징에 대해 서술하고자 하며, 

Table 2에서 대표적인 성장법들을 간략하게 요약하였다.
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Fig. 5. Schematic of Lely method.
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Table 2. Various SiC single crystal growth method.
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2.2.1. 물리적기상수송법(PVT)

앞서, 1955년 Lely에 의해 SiC의 고순도 합성법이 발표되고 이후 1978

년, 러시아의 Y. Tairov가 Lely sublimation으로 얻은 고순도 SiC를 종자결

정으로 사용하여 Seeded sublimation(Modified Lely sublimation)법을 개발

했다[5]. Fig. 6(a)에서 기존의 Lely Sublimation와 달리 Seeded 

subliamtion은 SiC 원료를 하부에 두고, 상부에 종자결정을 부착한 뒤, 온도

를 2300~2400℃까지 승온시켜 유지한다. 이때, SiC 원료의 온도는 상대적

으로 높게, 종자결정의 온도는 상대적으로 낮게 설정하며 원료와 종자결정 

사이의 온도차는 약 100℃로 설정한다. 이후, 원료에서 승화된 SiC 기반의 

물질(Si, Si2C, SiC2)이 종자결정에서 응축되고 결정화가 이루어지는 방식

이며 온도차가 결정 성장의 구동력이 된다[26]. 이 방식은 승화된 물질이 

물리적으로 이동하여 종자결정에서 성장되는 방식으로 현재는 

PVT(Physical Vapor Transport)라고 불리며, PVT의 장점은 높은 성장률

과 대구경화의 용이성으로 Cree, Tankeblue, SiCC사 등 많은 제조 회사에

서 PVT로 SiC를 양산하고 있다[27].

PVT의 주요 성장 변수로는 도가니의 기하학적 구조, SiC 원료 부분과 종

자결정 부분의 온도구배, 분말의 순도, 종자결정 자체의 품질, 흑연 도가니 

상부에 종자결정이 부착되어있는 상태, 공정 압력 등이 있다. PVT에서 도

핑을 하기 위한 방법은 p-type에서는 SiC 원료 분말에 B(Boron) 원료 분

말을 섞어주는 방법이 있으며, n-type에서는 챔버 내에 N(Nitrogen) 가스

를 주입하는 방법이 있다[28]. 이때, PVT에서 성장시간이 지남에 따라 도

핑 원료 물질이 점차 고갈되어 도핑 농도가 성장 두께에 따라 감소하는 문

제가 생길 수 있는데, 이를 보완하기 위한 방식이 M-PVT(modified PVT) 

방식이다[29]. Fig. 6(b)에서 PVT 챔버에 가스 파이프를 추가하여 가스 캐
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리어를 일정한 양으로 주입하여 성장시간에 따라 도핑 농도가 감소하는 것

을 방지한다. 

PVT의 단점은 결정의 공정 제어에 변수가 많아 성장 속도 제어, 재현성 

확보의 어려움 등이 있으며 승화시킨 기상의 원료를 고상의 결정상으로 만

드는 방법이기 때문에 결정 내 전위 결함제어에 한계가 있는 것으로 여겨져 

왔으며, 최근에도 이와 같은 한계점을 돌파하기 위한 연구가 활발히 진행 

중이다.
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Fig. 6. Schematic of (a) PVT method and temperature 

gradient and (b) M-PVT method.
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2.2.2. 고온화학기상증착법(HTCVD)

화학기상증착법인 CVD(Chemical Vapor Deposition)은 Si 전구체 (SiCl4, 

SiH4 등) C 전구체(C2H4, C3H8, CH4)를 공급하여 챔버 내부에서 열, 플

라즈마, 빛 등에 의해 화학적으로 분해한 후, 종자결정에서 SiC로 재결합하

여 단결정을 성장시키는 방법이다[30]. Fig. 7(a)에서 SiH4, CH4, C3H8 등

의 기체 소스를 주입한 후, 화학적인 반응을 시켜 단결정을 성장하고 반응 

후 남은 물질들은 빠져나갈 수 있도록 하는 구조를 보여준다. CVD의 성장

온도는 1500~1650℃로 성장속도는 약 2~3 μm/h이며, 특징으로는 조성조

절의 용이성, 고품질의 박막을 성장할 수 있다는 점으로 보통 에피층 성장

에 주로 사용되며, 고순도의 전구체(Precursor)를 사용하면 결정에 순도를 

높일 수 있다. 또한, 열린계의 특징을 이용하여 지속적으로 Source를 공급

함으로써 연속 성장이 가능하다. 하지만 에피층 성장은 매우 소모적이며 공

정 비용이 높다는 단점이 있다. 이를 해결하기 위해 전구체를 높은 분압으

로 주입할 수 있지만, 이는 불균일한 핵생성을 야기한다.

이를 해결하기 위한 방법으로 HTCVD(High Temperature Chemical 

Vapor Deposition)가 대두되었으며, 약 1700~2300℃의 비교적 고온으로 

높은 분압의 전구체를 주입할 수 있는 조건을 달성할 수 있게 된다[31]. 

Fig. 7(b)는 HTCVD에 대한 모식도를 나타낸다. 추가적으로 Si와 결합이 

강한 기체 소스를 넣어주어서 실리콘 액적을 방지하는 방식이 있다. 하지만 

HTCVD에서도 여전히 공정 단가가 비싸다는 점과 전구체로 사용되는 기체 

공급물질이 폭발성이나 유독성이 매우 강해 공정에 많은 주의를 요구하는 

점, 그리고 실험 재현성이 떨어져 장시간 성장시간을 요구하는 벌크(bulk) 

단결정 기판을 성장하는 데에 적합하지 않다는 점 등 다양한 문제가 남아있

다.
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Fig. 7. Schematic of (a) CVD method and (b) 

HTCVD method.
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2.2.3. 상부종자용액성장법(TSSG)

액상성장법(Liquid phase growth)은 단결정을 성장하는 보편적인 방법 

중 하나로써, 원료를 고온에서 용융시켜서 성장하는 방법이다. 그 중 TSSG

는 상부에 종자결정을 부착한 봉을 용액에 침지시켜 성장하는 방법으로, Si, 

GaAs, InP등을 단결정으로 성장하는 Czochralski법이 대표적이다. SiC 단결

정을 위한 TSSG는 1960년 독일의 F. Halden 등에 의해 개발되었다[32]. 

당시에 다른 재료의 액상 성장법의 특징인 전위 결함 밀도를 감소할 수 있

다는 장점으로 SiC 단결정 또한 크게 향상시킬 수 있을 것이라 예측했고 

그에 대한 연구가 활발히 진행되었다. 그러나 1970년대에 PVT가 크게 발

달하면서 대부분 기관에서 용액성장법을 중단하게 되었다. 이후, 1990년대 

중반 독일의 D. H. Hofmann 등이 TSSG의 가능성을 제시하여 다시 연구가 

활발하게 진행되었다[6]. 용액성장법의 특징은 성장온도가 1700~2100℃로 

다른 SiC 단결정 성장법에 비해 비교적 낮은 온도로 성장할 수 있고 Si 기

반의 원료를 사용하기 때문에 공정 단가를 낮출 수 있으며, 열응력으로 인

한 결정 품질 저하 문제를 해결할 수 있다는 장점이 있다. 이러한 용액성장

법의 특징은 기존 SiC 단결정 성장 방법으로 널리 사용되던 PVT가 가지는 

문제를 해결하고 낮은 전위 밀도를 가지는 방법으로 국내외에서 연구가 활

발히 진행되었다. 특히, 일본 나고야 대학의 Ujihara 그룹에서 연구한 전위 

결함 변환 기술은 전위 결함 밀도의 비약적 감소가 가능한 것으로 알려져 

있어 용액성장을 통한 고품질 SiC 잉곳 성장 연구에 탄력을 받기도 했다[8

–11].

TSSG는 Fig. 8(a)에서 표시된 것과 같이, 고순화 처리된 탄소 도가니 내

부에 실리콘 기반의 원료를 담아 준비한다. 그리고 유도가열식 챔버 내부에 

도가니를 위치시키고 내부를 가열하여 원료를 용융한다. 챔버 내부 모식도
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는 Fig. 8(b)에 나타내었다. 이 과정에서 탄소 도가니는 원료를 담는 용기

의 역할인 동시에 실리콘 기반의 용융액 내부로 탄소를 공급하는 원료의 역

할을 동시에 수행한다. 여기서 탄소의 공급원은 도가니이므로 도가니에서 

용해된 탄소가 용융액에 전반적으로 확산하는 데에 충분한 시간이 필요하

다. TSSG의 성장온도는 일반적으로 1700~2100℃로 설계한 성장온도에 도

달했을 때, 해당 온도에서 일정 시간 이상 유지하여 용융액 내의 탄소가 고

르게 분산될 수 있도록 안정화 시간을 가지게 한다. 그리고 안정화 시간 이

후에 종자결정을 용액 표면으로 수직 하강하여 일정 깊이까지 침지하거나 

메니스커스 형성과 같은 기술을 적용한 뒤, 단결정 성장을 진행하게 된다

[33].

Si이나 Sapphire의 단결정 성장법으로 잘 알려진 Czochralski법은 원료 

물질과 성장된 결정의 물질이 같은 Congruent 성장법이다. 하지만 SiC의 

경우, 용융하기 위해서 100,000 기압 이상의 압력과 3200℃ 이상의 온도가 

필요한데, 일반적인 액상성장법으로는 SiC 단결정 잉곳을 성장시킬 수 없

다. 따라서 앞서 설명한 TSSG의 공정에서 흑연 도가니로 탄소를 실리콘 기

반의 용융액에 용해시키는 방법인 non-congruent 성장법을 이용하게 되는 

이유이다. 이러한 부분으로 인해 TSSG의 다양한 장점에도 불구하고, 아직 

해결해야 할 문제가 남아있다. 먼저, Fig. 9의 Si-C 상태도를 보면 알 수 

있듯이 Si 용융액에서 C의 낮은 용해도로 성장 속도가 낮은 문제가 있다. 

낮은 탄소 용해도 문제를 해결하기 위해서 다양한 방법이 연구되었는데, 전

이금속을 Si와 같이 첨가함으로써 낮은 탄소 용해도를 해결할 수 있다[34]. 

Fig. 10에서는 다양한 전이금속과 Si의 몰 비율에 따라 탄소 용해도를 열역

학적으로 계산한 그래프이다. 이 그래프에서는 많은 전이금속이 탄소 용해

도를 높일 수 있을 것으로 예상되지만, 주의해야 할 부분은 Si-C-X의 3성

분계로 성장온도에서 다른 화합물을 형성하지 않아야 하며 성장한 SiC 단
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결정으로 혼입되지 않아야 한다. 이를 바탕으로 Fe(Iron), Cr(Chromium), 

Ti(Titanium) 등이 탄소 용해도를 높이는 전이금속으로 이용되며, 특히 Cr

을 이용한 연구가 많이 이루어져 보편적으로 사용되는 전이금속이다. 한편, 

전이금속의 몰 비율이 증가함에 따라 탄소 용해도가 급격히 증가하다가 40 

mol% 전후로 탄소 용해도 증가 폭이 감소하는데, 이 때문에 30~40 mol%

만 첨가하는 것이 적합하다. 또한, 탄소 용해도 측면 이외에도 잉곳의 표면 

Morphology의 개선을 위해서 전이금속을 추가하기도 하는데, 

Al(Aluminum), Sn(Tin) 등이 이용된다[35,36]. 하지만 Al의 경우, SiC 단

결정에서 p-type dopant로 작용하므로 n-type SiC를 성장하고자 하는 경

우에는 첨가량을 제어가 필요하다[37].
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Fig. 8. Schematic of (a) TSSG method proceduer and (b) TSSG 

chamber.
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Fig. 9. Si-C phase diagram.
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Fig. 10. Calculated carbon solubility in various solvent 

compositions(Si-Xtransition metal)
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2.3. SiC 단결정 결함

전력반도체로써 SiC 소자는 Si 소자보다 많은 이점이 있지만, SiC 단결정 

내에 잔류하는 다양한 결함들, 특히 소자에 치명적인 악영향을 미칠 수 있

는 결정학적 결함, 즉 Killer defect가 기판 내 잔류하여 소자의 기반이 되

는 에피텍셜층(epitaxy layer)의 품질에까지 악영향을 미치고 있으며, 이는 

여전히 해결해야 할 과제로 남아있다[38]. Killer defect 중에서도 소자에 

가장 치명적인 Micropipe와 저각경계(Low-angle grain boundary)와 같은 

결함은 최근 상용화 되고 있는 SiC 기판에서는 거의 볼 수 없으나, 그 외에

도 최근 들어 고전력용 전력반도체 소자에 안 좋은 영향을 미치는 것으로 

보고된 TSD 등과 같은 전위 결함을 비롯하여 국부적인 응력에 의한 기타 

결함들이 아직 결정 내에 다수 존재하고 있다. 각 결함마다 발생하는 원인

과 결함의 형태, 그리고 결함을 해결 방법이 다양하기도 하며, 특히 TSSG

로 성장한 단결정 잉곳에서만 특정적으로 관측되는 결함도 있으므로 이들을 

모두 제어하는 것이 SiC 용액성장 관점에서 중요한 이슈이다. 따라서 이번 

장에서는 TSSG로 성장한 SiC 단결정에서 관찰할 수 있는 다양한 결함들에 

대해 소개하고자 한다.

2.3.1. 폴리타입

서로 다른 SiC 폴리타입은 전기·화학적 특성이 상이하므로 반도체 소자 

제작을 위한 잉곳 성장 시 단일의 폴리타입으로 성장되는 것이 요구되는데, 

이는 잉곳에 다양한 폴리타입이 혼재되어 성장된 경우 소자의 신뢰성이나 

소자 수득률을 저하하기 때문이다. 이런 이유로 SiC 단결정 잉곳을 생산할 

때, 단일의 폴리타입으로 성장할 수 있도록 성장조건을 갖추어야 한다. 대
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표적으로 4H-, 6H-, 15R-SiC에서, 서로 안정상을 가질 수 있는 온도와 

압력이 비슷하여 상호 혼입될 수 있는 폴리타입이다. 폴리타입이 혼입되는 

주요한 원인은 성장 중에 2D nucleation으로 새로운 적층 주기를 가지는 핵

이 생성되어 성장하거나, 적층 결함으로 인해 성장 방향의 적층 주기가 바

뀌어 성장하게 되면 폴리타입이 혼입되게 된다. Fig. 11는 UVF(Ultra 

Violet Fluorescence) 분석 사진으로 자외선을 성장 표면에 조사하여 형광

되는 모습을 찍은 사진이다. UVF는 폴리타입의 밴드갭 차이로 인해 폴리타

입에 따라 형광되는 색에 차이가 나는 것을 이용한 정성적인 폴리타입 분석

법으로 보통 4H-SiC는 녹색, 6H-SiC는 주황색으로 형광된다[39]. Fig. 

11의 경우에서 성장 표면의 중심부에서 일부 6H-SiC가 혼입되어 있고, 외

곽부는 대부분 다결정으로 성장하였다는 것을 확인할 수 있다.

2.3.2. 전위 결함

전위는 결정 격자 내에 침입 원자나 공공으로 인한 굴곡 등의 응력이 발

생하면 이 응력을 완화하기 위해 결정 내에서 전위를 생성시키게 된다. 일

반적인 결정 격자 내에 존재하는 전위로는 Micropipe, TED, TSD, BPD 등

이 있다.

Micropipe는 SiC 결정 내에서 치명적인 결함으로써 현재 상용화된 SiC에

서는 거의 볼 수 없는 결함이다. 이 결함은 한 번 생성되거나 종자결정에 

이미 존재했던 Micropipe는 거의 제거되지 않고 성장 종료까지 결정 내에 

존재하며, 성장하는 방향으로 계속 이어지고 크기는 수~수십 μm까지 다양

한 크기로 발견된다. 생성되는 원인은, PVT에서는 도가니나, 원료 분말, 외

부에서 잔류하는 금속 이온들과 불순물, TSSG에서는 Si 용액에 촉매 역할

을 하는 전이금속의 혼입으로 발생한다[40]. 이는 Si-C의 결함 및 격자 틈
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으로 혼입 또는 침입하여 국부적인 격자 전이를 야기하고, 이로 인해 격자 

결합의 Void 또는 Vacancy가 계속적으로 존재하게 되어 결국에는 

Micropipe로 남게 된다. 특히, 나선 전위 다발에 의해 전위 중심에서의 응

력으로 인해 Micropipe가 형성되기도 한다[41].

격자 내 응력이 발생하였을 때 Micropipe와 같은 killer defect 이외에도 

응력을 완화하기 위해 발생하는 결함으로 전위가 있다. 전위의 종류로, Fig. 

12에서 보이는 <0001> 방향으로 성장 기판의 표면까지 관통하는 전위인 

관통칼날전위(Threading edge dislocation, TED)와 관통나선전위

(Threading screw dislocation, TSD), 성장하는 step 방향인 <11-20> 방

향으로 c-축 면과 평행하게 전파되는 전위인 BPD(Basal plane 

dislocation)가 있다. 각 전위들은 전위선(Dislocation line)과 Burgers 

vector의 관계에 따라서 명확히 구분되며, 각 전위가 갖는 벡터값은 Table 

3에 정리하였다[42]. 웨이퍼 내에 전위 결함이 많으면 소자에 악영향을 미

치는데, 이 때문에 소자 제작 시 웨이퍼 내의 전위 결함 밀도를 파악할 수 

있어야 한다. 전위 결함들을 관측하기 위한 방법은 다양하다. 그 중에서 널

리 이용되는 방법은 화학적 에칭(Chemical etching)법으로, Wafering 가공 

후 KOH를 이용하여 500℃에서 10분 정도 표면을 식각하면 전위 주변에 

형성되어 있는 응력 위주로 먼저 식각 된다. 이를 통해, 전위의 개수와 종

류를 대략적으로 파악할 수 있고, 전위 결함 밀도 측정이 가능하다. Fig. 13

에서 화학적 에칭을 통한 각 전위의 모습을 보여주는 예시이다. Burgers 

vector가 비교적 작은 TED는 작은 구형으로 형태로 관찰되며, BPD는 c-

축 면과 평행하므로 구형에서 벗어난 좁쌀 형태의 모습을 보이고 있다. 

TSD는 Burgers vector가 비교적 커서 큰 구형의 형태로 관찰되며, 

Micropipe의 경우 TSD보다 크게 관찰되지만, 사진에서는 관측할 수 없다. 

그 외에 사진 전역에 펼쳐진 직선 형태들은 wafering 가공 중 발생한 스크
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래치이다. 화학적 에칭을 통해 결과적으로 각 전위의 종류에 따른 개수를 

파악할 수 있으며, 이를 전위 밀도(Etch pit density, EPD)로 표기할 수 있

다. 이는 웨이퍼의 품질을 비교하는 척도로 활용된다[43].

2.3.3. 면상 결함

SiC 결정에서 Si 혹은 C의 Vacancy 혹은 침입물이 Si나 C의 자리를 치

환함으로써 격자 내 응력을 완화하기 위해 적층 변형을 만들거나, 서로 다

른 폴리타입이 만나는 경계에서 격자 간의 부정합으로 인해 면상 결함을 발

생시킬 수 있다[44]. 이러한 면상 결함은 결정 내에서 결정학적인 형태를 

가지고 발생하며, 결정 전체 영역에 걸쳐서 생성될 수 있으며 경계면을 따

라 무수히 많은 전위들이 있을 수 있다. 면상 결함의 종류로는 결정의 규칙

적인 배열 순서가 국부적으로 깨진 영역을 의미하는 적층 결함(Stacking 

faults), 전위가 나열되어있는 경계면을 두고 양쪽의 격자가 어긋난 각도의 

정도에 따라서 저각입계(Low-angle grain boundary, LAGB) 또는 대각입

계(High-angle grain boundary)로 분류할 수 있으며, 서로 다른 폴리타입

이 만나는 경계에서 격자 간의 부정합으로 인해 역위상경계(Anti-phase 

boundary)가 발생하기도 한다. 면상 결함 중 저각입계의 형성 과정은 성장 

시 격자 내에 응력이 발생하여 전위가 발생하게 되고, 응력을 완화하기 위

해서 전위가 이동하여 특정 위치에 집합하게 된다. 이후, 일렬로 정렬한 전

위를 기준으로 Grain boundary와 비슷한 경계면이 생기는데, 이때 생성되는 

격자 사이의 경계면을 저각입계 또는 Sub-grain boundary라고 한다.
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2.3.4. 용액성장에서의 결함

앞서 설명한 결함들은 주로 결정학적 측면의 결함에 해당한다. SiC에서 

발생하는 결함은 결정학적 결함 외에도 형태학적 결함(Morphological 

defect)이 존재하며 매크로 결함(Macro defect)이라고도 한다. 특히, TSSG

는 Si 기반의 용융액에 직접 침지하여 성장하는 방법으로 다른 성장법에서

는 발견되지 않는 다양한 매크로 결함이 발생할 수 있다. 이러한 결함은 잉

곳을 웨이퍼로 가공하는 과정에서 파단과 균열을 일으킬 확률이 급격히 높

아지는 요인으로 가공의 난이도가 높아지는 결과를 초래하며, 소자로서 활

용가치를 크게 하락시키기도 하여 수득률에 크게 영향을 미친다. 이는 상업

적으로 손실을 일으키기 때문에 반드시 제어해야 하는 결함이다. 이러한 이

유로 매크로 결함은 TSSG를 이용한 SiC 단결정 성장을 어렵게 만드는 요

인으로 작용한다.

- 금속 개재물(Metal inclusion)

금속 개재물(Metal inclusion)은 성장 중인 잉곳에 용융액이 침입하여 발

생하는 결함이다. 성장 속도가 과도하게 높을 경우, 성장 중인 잉곳 표면에

서 거친 표면을 형상하거나 Step-bunching을 발생시킨다. 거친 표면과 

Step-bunching은 표면이 완전히 매워져 있지 않고 비어있는 공간을 형성하

는데, 이러한 빈 공간 사이로 용융액이 그대로 잔류한 상태에서 결정이 성

장하면 발생한다. Fig. 14(a)는 금속 개재물이 SiC 결정의 표면 사진을 보

여주고 있다. 금속 개재물은 SiC 결정 내에서 용융액이 잔류해서 생긴 것으

로, SiC와 근본적으로 물질이 다르다. 따라서 금속 개재물의 잔류 여부는 

X-ray 투과 사진을 통해 간단히 파악할 수 있다. Fig. 14(b)는 잔류한 금
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속 개재물이 SiC를 X-ray를 투과하여 찍은 사진으로, SiC와 금속 개재물의 

밀도 차로 인해 Dark contrast 부분이 생긴 것을 보여준다[45].

이를 해결하기 위한 방법으로 K. Kusunoki 연구팀은 SGCS(Solution 

Growth on Concave Surface) 방식을 개발하였는데, 금속 개재물이 없는 

SiC 단결정 성장법을 제시한 바 있다[46]. SGCS는 TSSG에서 용액 내 결

정이 성장하는 높이와 용액 흐름을 제어함으로써 잉곳의 표면을 오목하게 

만들면서 성장시키는 기술로, SGCS를 통해 매끄러운 표면을 가지면서 금속 

개재물이 없는 잉곳을 성장하는 데에 성공하였다고 발표했다.

- Silicon droplet

TSSG는 액상과 고상의 계면 상에서 단결정이 성장되며, PVT와 달리 결

정 성장 후에 성장된 결정을 용융액 내부로부터 외부로 끌어올리는 동적 공

정이 필요하다는 차이점이 있다. 이러한 과정에서 결정 표면에 실리콘 기반

의 용융액이 삼각뿔 형태로 남게 되며 냉각 과정에서 그대로 고상화 되면서 

Fig. 15 왼쪽 사진과 같이 결정 표면에 잔류하게 된다. 이를 droplet(액적)

이라고 하며, SiC 용액성장에 주로 사용되는 원료는 Si 기반이므로, Silicon 

droplet이라고 명명한다. Silicon droplet은 기계적, 화학적으로 제거할 수 

있지만, Silicon droplet이 공기 중에서 고상화 되는 과정에서 Si과 SiC 열

팽창계수 차이로 인해 열응력을 발생하게 되고 이는 결정 표면에 잔류 응력

을 야기하며, 결과적으로 후가공에서 균열을 일으키는 요인으로 작용한다.

Silicon droplet을 해결할 수 있는 방안으로 본 연구팀에서 성장 완료 후 

용융액으로부터 성장된 결정을 끌어올린 상태에서 바로 냉각하지 않고 성장

온도를 유지한 상태에서 약 10시간 동안의 열처리 공정을 추가함으로써 

Silicon droplet을 증발시킬 수 있는 방법을 발표한 바 있다[47]. Fig. 15의 
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왼쪽과 오른쪽은 열처리 후공정을 진행하지 않은 것과 진행한 것의 차이를 

보여주는 사진이다. 이 공정을 통해 성공적으로 Silicon droplet을 제거하였

으며, Silicon droplet이 고상화 될 때 발생했던 열응력을 근본적으로 해결

할 수 있음으로 SiC 결정의 품질을 향상시킬 수 있었다.

- Pore defect

Pore defect는 용융액 내부로 혼입된 기체가 기포를 형성하여 결정 성장

면에 흡착되어 발생하는 결함으로써 주로 액상 성장법에서 발견되는 결함이

다. Fig. 16에서 보이는 것처럼 수 μm부터 수 mm까지 다양한 크기로 형성

되며, 성장 표면으로 pore가 열려 있다면 opened-pore defect, 성장 내부

에서 pore가 닫혀있다면 closed-pore defect로 칭한다. Fig. 17은 pore 

defect의 형성 과정을 모식도로 나타냈으며 자세히 서술하면, 본 성장 전, 

종자결정은 용융액에 침지하기 전에 실리콘 기반의 금속이 용융되고 탄소가 

용해될 수 있는 충분한 시간을 갖는다. 그동안 아르곤 기체 분자가 일부 용

융액 내부로 용해되고 기포를 형성하게 된다. 그리고 용융액에 기포가 형성

되어 있는 상태에서 종자결정을 용융액에 내려 성장을 진행하면 기포가 성

장 잉곳에 그대로 흡착된 상태로 성장하게 된다. 결과적으로 잉곳 표면에 

opened-pore defect와 잉곳 내부에 closed-pore defect를 확인할 수 있게 

된다.

기포를 형성하는 요인은 기포 핵생성 이론과 헨리의 법칙을 통해 도출할 

수 있다[48]. 기포핵생성 이론은 액체 내에는 분자들 간의 응집력이 존재하

는데, Fig. 18(a)에 보이는 그래프에서 분자들 간의 거리에 따라 포텐셜 에

너지를 알 수 있다. 이 그래프에서 기울기가 분자 간 응집력에 해당하는데, 

최대 기울기 이상만큼의 인장력을 액체에 가하게 되면 기포가 형성된다. 이 
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인장력은 기포 내부의 압력과 기포 외부에 있는 액체 사이의 압력 차로, 

Fig. 18(b)에 표시한 그림과 같으며 수식으로 표현하면 다음과 같다.

여기서 는 기포 내의 기체 압력, 은 기포 외부의 액체 압력이며, 

은 기포 반경, 는 표면장력이다. 압력차가 로 분자 내 압축력보다 클 

때 기포가 생성되기 시작한다. 이때, 액체 내에 기포를 생성할 수 있는 임

계 인장력인 압력차 ∆는 가 된다. 주의할 것은, 이 경우에 있어 기

포 내의 압력이 오직 액체가 기화되어 생긴 증기 압력인데, 실제 상황에서

는 액체 내부에 용해된 기체가 존재하기 때문에 그에 따른 추가 변수도 고

려해야 한다. 따라서 용해된 기체에서 발생한 부분압력()을 기포 내 압력

에 더해주게 되면 아래 식으로 표현할 수 있다.

그러면 ∆는 에서 용해된 기체로 발생한 부분압력을 빼준 값이 

기포 형성에 필요한 인장력이 되며, 이를 기포 형성에 필요한 에너지로 다

시 정리하면 아래의 식과 같다.

여기서 는 기포 형성에 필요한 임계 에너지이다. 그리고 이를 깁스의 

수를 통해서 기포 핵 생성률로 정리하게 되면 다음 식과 같다.

  〉
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이와 같이, 수식에 따르면 액체 속에서 용해된 기체의 농도가 작아질수록 

기포의 핵생성이 줄어들게 된다는 결과가 도출된다. 본 논문에서 말하는 

TSSG 성장의 경우, 용해된 기체의 농도에 영향을 주는 인자도 고려해야 하

며, 이는 Henry의 법칙을 통해 상호작용하는 인자를 예측할 수 있다. 1803

년 영국의 화학자인 William Henry가 액체에 용해되는 양이 기체의 부분압

력에 비례한다는 사실을 발견했는데, 용해된 기체의 농도는 기체의 부분압

력에 비례한다는 것으로, 수식은 다음과 같다.

는 액체 표면에서 기체의 부분 압력, 는 액체 내 기체 용질의 농도이

고, 는 헨리의 상수이며 용매, 용질, 온도에 따라 결정되는 값이다. 다시말

해, 기체의 부분압력이 용해된 기체의 농도에 비례한다는 것은 기포에 직접

적인 영향을 미치는 인자로 작용한다는 것을 알 수 있다. 정리하면, Fig. 19

의 모식도처럼 TSSG에서 아르곤 압력이 높아지면 용융액에 용해되는 기체 

분자량이 많아지게 되어 기포가 과량 발생하지만, 아르곤 압력이 낮아지면 

용해되는 기체 분자량이 적어져서 기포가 적게 발생할 것으로 예측할 수 있

다. 이를 통해 챔버 내부의 아르곤 기체 압력이 pore defect에 영향을 미치

는 인자임을 알 수 있다.

Pore defect는 다른 여러 그룹에서 다양한 해결책을 통해 제어하고자 했

던 바가 있다. 그중에서, 비교적 가벼운 기체인 He 가스를 이용하여 TSSG

법에 의한 pore defect를 제어에 성공한 결과가 있다[49]. 하지만 헬륨 가

스는 높은 단가와 챔버 내부 아크의 방전으로 인한 챔버 내부의 손상 등의 

실용적인 측면에서 적용에 어려움이 있어 pore defect를 제어할 새로운 대

안이 필요하다.

   
     

  

 (6)

   ∙  (7)
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이에 따라 본 연구에서는 헬륨 가스 대신 기존에 널리 사용되었던 아르곤 

가스를 이용하면서 pore defect를 제어할 수 있는 공정에 대해 연구하였다. 

앞서 설명한 기포 핵생성 이론과 헨리의 법칙을 이용하여 압력 변화에 따라 

효율적으로 pore defect를 제어하는 방안에 논의할 예정이며, 결과적으로 

챔버 내부 아르곤 압력을 단일 변수로 두고 압력에 따라 SiC 단결정 성장 

표면 및 잉곳 내부 pore defect 밀도의 경향을 비교, 분석하여 최종적으로 

pore defect를 최소화할 수 있는 TSSG 공정을 제시하고자 한다.
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Fig. 11. Different SiC Polytypes measured by ultraviolet 

fluorescence analysis.
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Fig. 12. The geometry of TED, TSD, BPD and Micropipe in SiC 

crystal.



- 40 -

Table 3. TED, TSD, BPD and Micropipe in SiC substrate.
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Fig. 13. OM image of dislocations on a SiC substrate observed after 

chemical etching process.



- 42 -

Fig. 14. (a) As-grown surface image of SiC single crystal grown by 

TSSG method and (b) its transmission X-ray image.
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Fig. 15. As-grown SiC crystals before and after annealing process 

after TSSG process.
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Fig. 16. (a) A picture of the opened-pore defects on 

as-grown surface and (b) a transmission OM image of 

the closed-pore defects in a grown layer.
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Fig. 17. Schematic of the pore defect formation mechanism.
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Fig. 18. (a) A graph of the intermolecular force as a 

function of the intermolecular distance-potential energy 

and (b) a schematic of the single bubble in the liquid.
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Fig. 19. Bubble formation mechanism depending on the argon pressure 

in TSSG chamber.
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제 3 장 실험방법

3.1. 상부종자용액성장 (TSSG법)

본 연구에서는 SiC 단결정 성장용 상부종자용액성장법(TSSG) 장치를 사

용하여 Si 용융액 기반 단결정 성장을 진행하였으며, 한국세라믹기술원

(Korea Institution of Ceramic Engineering and Technology, KICET)에서 

2014년에 셋업한 SiC 단결정 TSSG 성장 전용 장치(이하 “L1”)를 활용하

였다. L1 장치 구성은 Fig. 20(a)에서 나타난 것과 같이 1)성장로: 내부에 

유도 전류(Induced current)를 일으켜 가열하는 방식의 챔버, 2)제너레이

터: 코일에 전류를 공급하는 역할을 수행, 3)컨트롤러: 온도와 압력, 가스 

유입량, 샤프트의 위치와 회전속도 등을 조절, 4)고온계(Pyrometer): 상부

와 하부 온도를 측정, 5)가스 실린더로 구성되어 있다. Fig. 20(b)는 챔버 

내부 사진을 보여준다. 챔버 내부에는 전기 전도체(Electric conductor)에 

유도 가열(Induction heating)을 일으킬 수 있는 RF coil(Radio Frequency 

coil)이 존재하며, 중앙에는 실리콘 기반의 원료를 담는 역할과 동시에 탄소 

공급 역할을 하는 고순도 흑연 도가니를 위치시킬 수 있으며, 도가니 주변

으로 단열재(Thermal insulator)인 흑연 펠트(Graphite felt)로 덮여 있어 

열의 유출을 막아주는 것뿐만 아니라 성장에 적합한 온도구배를 형성하는 

역할을 한다. 전체 실험 과정 및 공정은 Fig. 21에 표시한 바와 같으며, 각 

단계별 상세한 공정방법은 다음과 같다.

1. 종자결정 준비: SiC 성장용 종자결정은 2인치 상용 4H-SiC 기판을 

이용했으며, 결정성장은 C-면, on-axis에서 이루어졌다. 본 연구에

서 사용한 성장 방법인 TSSG는 종자결정을 샤프트에 부착하여 준비
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해야한다. 우선 SiC 종자결정을 부착할 샤프트는 고순화 처리된 흑연 

소재로, 종자결정과 직접 부착되는 디스크 부분과 본체 부분으로 나

누어져 있다. 이유는 종자결정의 크기가 커짐에 따라 고온에서 흑연

과 SiC 사이의 열팽창계수로 인해 종자결정이 탈착되는 현상이 발생

하기 때문인데, 이러한 현상을 방지하고자 각기 서로 다른 물질을 이

용하여 부착하였다. 접합 공정은, PR(Photoresist)을 흑연 디스크에 

도포한 상태에서 동의대학교의 접합 장비 내에서 로터리펌프로 진공 

상태를 유지하며 6시간 동안 건조시킨 후, SiC 종자결정을 부착한다. 

그리고 압착기를 접합 장비 내에 추가하여 SiC 종자결정이 부착된 

흑연 디스크에 0.07 MPa 이상의 압력을 가하는 동시에 50℃에서 30

분, 550℃에서 2시간동안 열처리하여 접합한다. 이하 공정은 J. H. 

Kang의 연구에서 자세한 PR 접합 공정을 다루었다[50]. 이후, 디스

크와 샤프트 본체 사이에는 ResbondTM사의 931 Graphite adhesive

의 흑연 풀과 바인더를 1:0.35 비율로 섞은 물질을 도포하여 100℃

에서 4시간, 130℃에서 16시간동안 열처리로 접합하여 준비하였다.

2. 용액 금속 준비: 앞서 SiC의 TSSG 성장법은 낮은 C 용해도로 인한 

낮은 성장 속도가 단점임을 밝혔으나 이는 Fe, Cr, Ti 등의 전이금속

으로 해결이 가능하다. 본 논문에서는 pore defect를 관찰하는 것이 

목적이므로 성장 속도를 높이고자 전이금속을 추가하였으며, 일반적

으로 가장 많이 사용되는 전이금속인 Cr을 39 mol%를 추가하였으

며, 표면 Morphology 개선 측면으로 Al을 1 mol% 추가하여 

Si0.60Cr0.39Al0.01의 용액 금속을 이용하였다. 금속을 담는 도가니는 샤

프트와 마찬가지로 고순도 처리된 흑연 소재의 도가니를 사용했다. 

용액 높이는 30mm로 적용하여 각 금속의 양은 Si 296.95g, Cr 

257.29g, Al 4.75g으로 준비하였다.
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3. TSSG 결정 성장 준비: 종자결정이 부착된 샤프트와 용액 금속 원료

가 담긴 도가니를 챔버 내에 위치한다. 그리고 챔버 내 분위기는 로

터리 오일펌프(Rotary oil pump)로 진공(Vacuuming) 2회, 아르곤

(순도 99.999%)을 이용하여 퍼징(Purging) 3회 반복하여 잔류 불순

물을 줄이고 챔버 내에 불활성 분위기를 형성해준다. 여기서 첫 번째

와 두 번째 퍼징은 715 Torr까지 주입하였고, 세 번째 퍼징은 설정

된 성장 압력에 맞추어 주입한 후, 성장이 완료될 때까지 유지한다.

4. TSSG 성장 및 성장 변수: 퍼징으로 불활성 분위기 형성이 완료되면, 

승온을 시작한다. 승온 속도는 분당 20℃를 초과하지 않게 한다. 그

리고 승온 중 1400℃와 1900℃에 도달했을 때 각각 1시간 30분을 

유지하고 결정을 서서히 침지하여 10시간 동안 성장을 진행하고, 성

장이 완료되면 성장 결정을 용융액 표면으로부터 20mm 띄워 냉각한

다. 본 연구의 성장 변수는 압력을 단일 변수로 적용하여 700, 500, 

300 Torr에서 진행하였으며 pore defect 부분에서 설명했듯이, 압력

에 따라 pore defect의 영향을 조사하기 위한 것이며 그 이상이나 이

하의 압력에서 실험하지 못한 이유는 장비의 한계로 인해 진행하지 

못하였다. TSSG 성장 공정 과정을 Fig. 22에 표시하였다.

5. 후처리 및 결정 평가 분석: TSSG로 성장한 결정 표면에는 Si 기반의 

금속 droplet이 잔류한다. 이를 제거하기 위해 불산(HF)과 질산

(HNO3)으로 산처리하여 제거했다. 이후, 각 분석에 맞게 가공하여 

OM(Optical Microscopy)으로 성장한 결정의 표면에 있는 

opened-pore defect를 측정하였으며, X-ray CT로 성장 결정 내부

의 closed-pore defect를, Raman spectroscopy, HRXRD로 결정성 

평가 등의 분석을 진행한다.
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Fig. 20. Pictures of (a)the TSSG equipment in 

KICET with five functional units, 1. a chamber, 2. 

a generator, 3. a controller, 4. pyrometers, and 5. 

gas(argon), (b) the Hot-zone.
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Fig. 21. Illestration of TSSG process.
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Fig. 22. A graph of the experimental procedure for TSSG method.
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3.2. 결정 특성 평가

결정 성장을 마친 후 얻어진 각 단결정 샘플을 이용하여 실험 변수에 따

른 pore defect 크기 및 밀도 감소 경향을 정량적으로 분석하기 위해 광학

현미경, X-ray CT(X-ray Computed Tomography)와 같은 분석을 진행하

였다. 더불어 챔버 내부 압력에 따른 결정성 변화에 대한 분석을 위해 라만

분광법(Raman spectrascopy) 및 HRXRD(High-resolution X-ray 

diffraction)을 추가로 진행하였다. 분석에 활용된 장비들은 사진은 Fig. 23

에 모두 정리하였으며, 각 분석 별 장비 및 분석방법에 대해 본 챕터에서 

간략히 소개한다.

3.2.1. 광학현미경

현미경(Microscope)은 눈으로 볼 수 없을 만큼 작은 물체나 물질을 확대

하여 관찰할 수 있는 장치로 성장 결정의 표면 등을 간단하게 분석할 수 있

는 장비다. 특히, 광학현미경은 가시광선을 이용한 기본적인 현미경으로 성

장 표면 형상 등을 간단하게 분석할 수 있게 한다. 따라서, 광학현미경을 

통해 pore defect가 결정 내에서 어떻게 형성되어 있는지 관찰하기 위해 성

장면에서 Cross-section으로 간단하게 형태를 관찰하기 위해 사용했으며, 

성장 결정 표면에서는 opened-pore defect의 크기 측정 및 밀도를 분석하

였다.
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3.2.2. 라만분광법(Raman spectroscopy)

물질에 빛을 조사하면 산란(Scattering)이 일어나는데, 이때 산란된 빛의 

대부분은 입사광과 같은 에너지를 가지는 탄성 산란이 일어나지만, 극히 일

부분(약 100만 분의 1)은 입사광과 다른 에너지를 가지는 비탄성 산란이 

발생하게 된다. 이러한 비탄성 산란은 산란 물질 내부에서 상호작용으로 에

너지를 주고받은 후 산란이 되는 경우다. 이러한 현상을 인도의 물리학자인 

C. V. Raman이 최초로 발견하였고, 이것을 라만 산란이라고 한다.

앞서 설명한대로, SiC는 수많은 폴리타입이 존재하며 폴리타입 마다 밴드

갭, 전기적 특성이 상이하기 때문에 단일 폴리타입으로 SiC 단결정 성장시

키는 것은 매우 중요하다. 이를 위해 SiC 성장 후 동일 SiC의 폴리타입의 

변화를 측정하거나 미지의 SiC 샘플의 폴리타입을 특정하기위한 방법으로 

라만분광법이 보편적으로 이용되는데, 이는 각 폴리타입마다 라만 산란의 

스펙트럼이 다르기 때문이다. 특히, 라만은 비 파괴적이면서 별도의 샘플링

을 필요로 하지 않아 SiC 폴리타입을 직관적으로 분석하기 위한 가장 보편

적인 분석법으로 알려져 있다. 폴리타입을 구별하는 방법은 SiC 결정구조에

서 관측되는 고유 peak들의 위치를 통해 손쉽게 가능하다. 예를 들어, 

3C-SiC의 경우는 TO peak 이 796cm-1, LO peak이 972 cm-1에서 측정이 

되며, 4H-SiC는 TO peak이 776 cm-1, Lo peak이 964cm-1에서, 

6H-SiC는 TO peak이 789, 767 cm-1, LO peak이 965cm-1, 15R-SiC는 

TO peak이 797, 769, 797 cm-1, LO peak이 965 cm-1에서 측정됨으로 폴

리타입을 구별할 수 있다[51]. 일반적으로 SiC를 측정하면 측정영역에 따라 

단일 폴리타입 peak이 나오거나 측정영역에 다양한 폴리타입이 섞여 있으

면 여러 peak 들이 혼재되어 나타나기도 한다. 라만분광법은 폴리타입을 특

정하는 것뿐만 아니라, 결정의 잔류응력, 결함분석 등을 비파괴적으로 분석
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할 수 있는 방법이다.

본 연구에서 사용한 라만 장비는, 경상대학교에서 보유하고 있는 일본 나

노포톤(Nanophoton)사의 RAMANtouch 모델을 사용하였으며, 532nm 파장

의 레이저를 사용하여 성장한 결정의 폴리타입을 분석하였다.

3.2.3. HRXRD(High resolution X-ray diffraction)

XRD(X-ray diffraction)는 시료와 X-ray의 상호작용을 통해 결정구조, 

품질, 잔류응력 등 다양한 분석을 비파괴적으로 할 수 있는 장비이다. 기본

적인 작동 원리는 브레그 법칙(Bragg’s law)을 이용하는데 그 식은 아래와 

같다.

여기서 n은 자연수, λ는 파장, θ는 입사각도, d는 원자 간의 거리로, 파장

과 입사각도를 알면 원자 간의 거리를 알 수 있다. 여기서 X-ray를 시료에 

입사했을 때, 검출기(detector)에 X-ray가 검출되었을 때의 상황이다. 이때

의 파장과 입사각도로 원자 간의 거리를 계산할 수 있고 이를 통해 미지의 

물질의 결정 구조를 파악할 수 있는 단서가 된다.

XRD는 결정의 품질을 평가하는 척도도 되는데, 이상적인 결정의 경우, 

원자들이 모두 동일한 간격으로 배치되어 있어 단일 θ에서 매우 높은 peak

이 나온다. 하지만, 실제로는 결정 내 잔류응력, 결함 등 다양한 요인들에 

의해 원자들이 압축되거나 인장 되어 원자 간격이 달라지고 결정이 조금씩 

변형된다. 이는 XRD에서 peak의 형상이 표준 정규분포를 따르면서 좌우로 

넓어지게 되는 결과로 이어진다. 결정의 품질을 평가하는 척도는 이를 이용

하는 것으로, 최대 peak intensity의 중간 값의 좌우 폭(Full width at half 

maximum, FWHM)의 값을 측정함으로써 결정의 품질을 평가할 수 있게 된

λ  sinθ (8)
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다. FWHM의 값은 degree나 arcsec로 표현된다. 따라서 품질이 높은 결정

은 FWHM이 좁게, 결함이 많은 결정은 넓게 나올 것으로 예상할 수 있다.

본 연구에서는 XRD 중에서 결정 품질 평가를 위해 고해상도 분석이 가

능한 일본 Rigaku사의 SmartLab-XRD 장비의 오메가(ω) 스캔을 이용하여 

측정했다. 오메가 스캔은 시료의 정보를 알고 있을 때 Main peak가 검출되

는 에 X-ray tube와 검출기를 위치하고 검출기 위치만 옮겨 측정하는 

Rocking curve 방식으로, 더 정확한 분석을 가능하게 해준다.

3.2.4. X-ray nano-Computed Tomography

X-ray nano-CT(X-ray nano-Computed tomography)는 X-ray tube와 

검출기(detector)를 이용해 여러 각도에서 피사체에 투영하고 X-ray의 감

쇄 정도(Attenuation ratio)를 측정하고 컴퓨터를 통해 전산화하여 3차원 

이미지로 영상을 재구성하는 방법으로 흔히 CT라고 불린다. X-ray CT는 

해상도의 차이에 따라 장비 이름에 일반(또는 의학), 마이크로, 나노 등의 

명칭이 추가되는데, 이 해상도의 기준은 명확하게 명시되어 있는 것은 아니

다. 2차원의 이미지에서 화상을 구성하는 기본 단위를 픽셀(pixel)이라고 

하며 3차원 이미지에서는 복셀(voxel)이라고 하는데, 이 복셀의 크기가 작

을수록 해상도가 높다. 장점은 샘플의 표면부터 내부까지 비 파괴적인 방법

으로 3차원 이미지로 시각화가 가능하여 공극률이나 재료의 파단 형태, 결

정립의 크기 등 다양하게 분석이 가능하다. 특히, X-ray nano-CT 장비는 

수 μm 부터 nm 단위의 복셀로 측정이 가능해 가장 높은 해상도의 이미지

를 얻을 수 있는 것으로 알려져 있다. 하지만 X-ray nano-CT 장비의 단

점은 높은 해상도를 얻기 위해서 샘플의 크기가 제한되며, 일정 이상 크기

의 샘플은 해상도가 급격히 떨어진다는 부분이 있다.
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본 연구에서는 X-ray nano-CT 측정이 가능한 독일 GE사의 Vtomex 

D240 장비를 이용했고, 이는 수 μm 크기의 closed-pore defect까지 측정

하기 위함이다. 샘플의 크기는 높은 해상도를 얻기 위해 5 × 10 mm 크기

로 가공하였으며 각 변수별로 세 개의 샘플을 측정하였다. 측정 후 3D 이

미지를 통해 closed-pore defect의 형태와 성장시간에 따른 형성 과정을 

관찰하였으며, 추가적인 전용 이미지 분석 프로그램(VG studio max)을 통

해 공극률을 측정하여 pore defect의 경향을 정량적으로 분석하였다.



- 59 -

Fig. 23. OM, X-ray CT, Raman spectroscopy and HR-XRD 

measurement systems.
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제 4 장 결과 및 고찰

4.1. 실험결과

본 연구에서 가장 중요한 변수는 챔버 내부 압력 조건이다. 다른 성장 요

인을 모두 동일하게 유지하면서 압력에 따른 성장 거동 차이를 관찰하고, 

내부 압력이 pore defect 형성 메커니즘에 미치는 영향을 분석하기 위하여 

700, 500, 300 Torr 압력조건 하에서 TSSG 실험을 진행하고 분석하였다.

Fig. 24는 각 압력에서 성장한 결정 표면을 카메라로 촬영한 사진으로 왼

쪽부터 700, 500, 300 Torr에서 성장한 결정이다. 10시간 동안 성장한 결

과, 각 성장 두께가 700, 500, 300 Torr 순으로 500, 550, 600 μm로 성장

하여 pore defect를 관찰하기에 충분한 두께로 성장하였음을 확인했다.
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Fig. 24. As-grown SiC single crystals from different Ar pressure 

conditions.



- 62 -

4.2. 폴리타입 분석 및 결정 품질 분석 결과

성장 압력 감소에 따라 결정 품질에 미치는 영향을 확인하기 위해 라만분

광법과 HRXRD를 이용하여 분석을 진행하였다. 라만분광법은 성장한 결정 

표면의 중심과 12, 3, 6, 8시 방향으로 총 5 point에서 분석을 실시하였으

며, 그에 대한 결과를 Fig. 25에 정리하였다. 700 Torr에서 성장한 결정은 

3 point에서 4H-SiC로 확인되었으며, 2 point에서 6H-SiC가 혼입되었음을 

확인되었다. 하지만, 500 Torr와 300 Torr에서 성장한 결정은 전반적으로 

6H-SiC로 성장하였다는 것을 확인했다. 즉, 성장 압력이 감소하는 것은 

6H-SiC 성장에 유리한 조건이 된다는 것을 의미한다. 이러한 결과가 발생

한 원인은 Y. Hayashi 등의 연구 결과에서 찾을 수 있다. Y. Hayashi 등은 

폴리타입 혼입의 원인은 온도구배, 탄소의 용해도구배 뿐만이 아니라, 종자

결정이 용융액에 침지되기 전, 용융액이 증발하여 C와 Si를 포함한 증기에 

의해서도 발생한다고 설명하고 있다[52]. 이 증기는 용융액 표면 바로 위에 

있는 종자결정 표면에 맺히고 액적을 형성하며 종자결정 표면에서 재결정화 

된다. 이때 재결정한 결정의 폴리타입은 6H-SiC이며 재결정한 입자를 

Hillock이라 한다. 즉, 발생한 증기로 인해 종자결정의 표면에서 Hillock이 

형성되어 오염되는 것으로 폴리타입 혼입의 직접적인 원인이다. Fig. 26(a)

에서 광학현미경으로 촬영한 Hillock을 보여주고 있다. 또한 Hillock은 폴리

타입 혼입 외에도 성장면의 표면 균질도를 저해하는 요소로 알려져 있다. 

이는 성장 압력이 감소할수록 용융액의 증발량이 증가하게 되고, 종자결정 

표면에서 더 많은 액적으로 인해 다량의 Hillock을 형성하게 되므로 결정 

품질 측면으로 악영향을 끼치게 된다는 것으로 해석할 수 있다. 따라서, 본 

실험에서도 압력이 낮아질수록 더 많은 폴리타입 혼입과 더 낮은 표면 균질

도의 결정이 성장하게 되는 것으로 판단된다.
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이러한 Hillock에 의한 폴리타입 혼입 및 표면 균질도가 저하되는 문제는 

back etching 공정을 통해 해결이 가능하다[52,53]. 일반적으로, TSSG 성

장법은 종자결정의 온도를 용융액보다 상대적으로 낮게 형성해서 결정이 성

장할 수 있도록 구동력을 주지만, back etching 공정은 TSSG에서 일반적으

로 형성하는 용융액의 온도구배와 반대로 온도구배를 형성하거나, 종자결정

의 온도를 상대적으로 높게 형성하게 하여 pre-etching의 효과를 얻을 수 

있게 한다. 이는 오염된 종자결정의 표면을 클리닝하게 되는 효과를 주며, 

성장 전 형성된 Hillock을 제거할 수 있는 공정이다. Back etching 공정을 

일정 시간 진행한 후, 일반적인 TSSG 성장 조건을 형성하면 다시 본 성장

을 진행하게 된다. 이러한 과정을 Fig. 26(b)에서 모식도로 나타냈다. 따라

서, 공극 결함을 제어하는 것과 동시에 높은 결정 품질을 달성하고자 한다

면, 저압 성장조건에서 back-etching process를 병행하는 것으로 달성할 

수 있을 것으로 기대된다.

결정 품질 분석을 위해 고분해능 X-ray 회절 분석(High resolution 

X-ray diffraction, HRXRD)에서도 분석을 진행하였다. 성장한 결정의 표면

에서 각 3 point를 측정하였으며, Fig. 27는 각 압력에서 성장한 결정의 

HRXRD 결과 그래프이다. Table 4는 HRXRD 결과에서 FWHM의 arcsec를 

보여준다. 각 압력별로 측정된 FWHM 평균값은 700, 500, 300 Torr 순으

로 84, 96, 74 arcsec이며, FWHM에서는 크게 차이가 없다. 이는 성장한 

결정의 morphology와 폴리타입 혼입 외에, 전위 결함과 같은 다른 결정학

적인 결함에 의해 발생하는 품질 저하는 크게 영향을 미치지 않는 것으로 

파악된다. 그리고 700 Torr에서 성장한 결정의 peak는 대체적으로 균일한 

것에 비해 500, 300 Torr에서 성장한 결정의 peak는 차이를 보이는데 이는 

4H-SiC와 6H-SiC의 peak 위치 차이에 의한 것이다.
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Fig. 25. Raman spectra measured on the samples shown in Fig. 24.
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Fig. 26. (a) A image of a hillock defect caused by the vapor from the 

melt (b) schematic of the back-etching process.
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Fig. 27. 2-thetas of the grown sample shown in Fig.24
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Table 4. FWHM by high resolution X-ray 

diffraction of each sample.
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4.3. Pore defect 형성 메커니즘

먼저, pore defect 형성 메커니즘을 분석하기 위해서 성장 결정을 성장면

의 수직한 방향으로 가공한 후 cross-section면을 광학현미경으로 관찰했

으며, 그에 대한 대표적인 결과를 Fig. 28에서 나타냈다. Pore defect의 형

상은 결정 내에 기포가 완전히 흡착되어 형성된 closed-pore defect와, 흡

착 중 성장이 종료되어 결정 내에 완전히 흡착되지 못하고 표면 쪽으로 열

려 있는 opened-pore defect를 관찰할 수 있다. 주로 opened-pore defect

는 광학현미경, closed-pore defect는 X-ray CT를 통해 분석하였다. Pore 

defect의 형태는 주로 구형이지만, 일부 구형 외에 다른 형상으로 흡착된 

pore defect도 관찰되었다. 이러한 개개의 pore defect의 형태를 분석하는 

것은 어렵기 때문에 분석의 편의를 위해 구형 외의 형상인 pore defect는 

같은 체적을 가지는 구형의 pore defect라고 가정하고 분석을 진행했다.

4.3.1. Closed-pore defect

Fig. 29는 X-ray CT를 통해 얻은 이미지로, 본 데이터는 각 압력에서 

성장한 결정의 3D 이미지로 데이터를 얻었으나, 직관적으로 관찰하기 위해 

2D 이미지로 나누었으며, 각각 종자결정, 성장 결정의 중간, 성장 표면 등 

세 구간으로 나누어 표시하였다. 이미지에서 회색 부분은 SiC, 검은색 부분

은 비어있는 공간으로 pore defect에 해당하며, 챔버 내부의 압력 조건이 

700 Torr에서 300 Torr로 감소할수록 pore defect가 감소하는 것을 직관

적으로 확인할 수 있다. 이후, X-ray CT를 통해 얻은 이미지를 기반으로, 

X-ray CT 전용 해석 프로그램으로 Closed-pore defect의 직경, 부피, 개

수 등을 분석하고 경향을 조사할 수 있었다. Fig. 30은 pore defect의 직경
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에 따른 밀도를 나타낸 그래프로, 20~100 μm 를 10 μm씩 구간을 나누어 

비교하였으며, 20 μm 이하의 크기는 X-ray CT의 노이즈로 인해 정확한 

측정이 불가하여 제외하였다. 그래프에서 성장 압력이 감소함에 따라 모든 

직경에서 밀도가 감소하는 경향을 보이고 있으며, 이는 300 Torr가 700 

Torr 대비 약 84% 정도 감소한 것을 확인하였다. 또한 Table 5는 전체 부

피 대비 공극 부피 비인 기공률을 비교한 표로, 마찬가지로 성장 압력이 감

소함에 따라 기공률이 감소하고 있으며, 이는 300 Torr가 700 Torr 대비 

약 81% 정도 감소한 것을 확인하였다. 여기서 직경에 따른 밀도 그래프와 

기공률에서 감소율이 각각 84%와 81%로 약간의 차이를 보이고 있는데, 이

는 직경 별 밀도 그래프는 pore defect의 개수를, 기공률은 부피를 비교한 

것이기 때문에 근소한 차이가 나타난다. 결과적으로 챔버 내부의 아르곤 압

력을 감소시킬수록 pore defect가 감소하는 경향을 보이고 있으며 이는 앞

서 2.3.4 용액성장에서의 결함에서 pore defect 제어 모델로 예측한 바와 

일치한다. 따라서 챔버 내부 아르곤 기체의 압력을 제어함으로써 pore 

defect를 제어할 수 있으며 챔버 내부의 압력이 pore defect 형성 핵심 변

수라는 것을 실험적으로 확인했다.

4.3.2. Pore defect with 3D-island

성장 압력이 감소함에 따라 pore defect의 밀도가 감소하는 경향 외에도 

또 다른 경향을 관찰할 수 있는데, Fig. 24의 성장 표면 사진에서 압력이 

감소할수록 입자 결정 형태의 3D-island defect가 감소하는 경향을 확인할 

수 있다. Fig. 31은 3D-island defect의 내부를 X-ray CT를 통해 관찰한 

이미지이다. Opened-pore defect와 closed-pore defect에서 얻은 각각의 

이미지를 통해 형성 과정을 확인할 수 있는데, 일부 pore defect 주변으로 
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3D-island defect가 수반되기 시작하고, 성장이 계속해서 진행됨에 따라 

closed-pore defect로 성장하면서 완전한 3D-island가 형성되는 것으로 

3D-island defect는 pore defect와 밀접한 관계가 있다는 것을 알 수 있다. 

하지만, 모든 pore defect에서 3D-island가 발생하는 것이 아니므로 이를 

해석하고자 추가적인 분석을 진행하였다.

Fig. 32는 X-ray CT를 통해 3D-island defect를 수반하는 pore defect

를 나열한 cross-section 이미지이다. 이미지에서 일반적인 pore defect의 

경향과 마찬가지로 성장 압력이 감소함에 따라 closed-pore defect의 크기

가 감소하고 있다는 것을 보여주고 있다. 주목할 부분은 오른쪽에 표시한 

이미지는 3D-island를 수반하지 않는 pore defect로 크기가 작다는 것이 

특징이다. Fig. 33에서 3D-island를 수반하는 open-pore defect의 크기에 

따른 개수를 나타낸 그래프이며, 그래프에서 성장 압력에 상관없이 직경 

0.4 mm 이하의 작은 크기인 pore defect에서는 3D-island가 관찰되지 않

았다는 것을 보여주고 있다. 이는 직경이 큰 pore defect에서만 3D-island

가 수반된다는 것을 의미한다. 이외에도 성장 압력이 감소할수록 pore 

defect의 개수도 적어지는 것을 재차 확인할 수 있다. Fig. 34는 각 성장 

압력에서 성장한 결정 내에서 최대 직경을 가지는 opened-pore defect를 

광학현미경으로 촬영한 사진으로, 700, 500, 300 Torr에서 직경이 각각 

1.4, 1.0, 0.6 mm이며, pore defect의 직경이 감소하고 있는데, 이는 pore 

defect의 밀도뿐만 아니라 직경 또한 감소한다는 것을 알 수 있다.

종합하면, 3D-island defect는 주로 큰 크기의 pore defect에서 수반되

며, 작은 크기의 pore defect에서는 나타나지 않는다는 것이다. 또한, 성장 

압력이 감소함에 따라 pore defect의 밀도와 직경이 감소한다는 결과를 통

해 3D-island가 점차 감소한다는 것으로 해석할 수 있다.



- 71 -

Fig. 28. A cross-sectional OM image of the pore defects in TSSG 

grown layer.
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Fig. 29. X-ray CT images on the grown surface, the middle of grown 

lyaer and the near seed surface in different Ar pressures.
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Fig. 30. Measured number of the closed-pore defect 

diameters and densities.
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Table 5. Porosity of grown crystals at each pressure.
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Fig. 31. (a) OM images of 2D-island defects on top of as-grown 

surface and (b) cross-sectional image observed by X-ray CT.
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Fig. 32. X-ray CT images of the various pore defect morphologies 

with 3D-island and without 3D-island.
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Fig. 33. Diameter of the opened-pore defects as a function of the 

counted number observed with 3D-islands.
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Fig. 34. OM images of the opened-pore defects on as-growth surface

.
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제 5 장 결론

본 연구에서는 TSSG법으로 성장된 SiC 단결정의 결정품질을 저하시키는 

주요 요인중 하나인 pore defect의 형성 원리 및 효과적인 제어방법에 대하

여 논의하였다. 연구결과, pore defect는 TSSG 과정 초기에 챔버 내부를 

채우고 있던 불활성 아르곤 기체가 고온에서 용융액 내부로 용해되면서 발

생하는 아르곤 기포에 의해 발생하는 것으로 밝혀졌다. 이러한 pore defect

의 형성을 억제하기 위하여 근본적인 원인인 아르곤 기포가 용융액 내부에 

잔류하는 현상을 제어하는 것이 가장 중요할 것으로 보고 아르곤 기포 형성

을 제어하기 위한 방법을 모색하였다. 

우선, 용융물 내부 기포 형성에 영향을 미치는 인자로 어떤 것이 있는지 

파악하기 위해 기포 핵생성 이론과 헨리의 법칙을 기반으로한 “Pore defect 

형성 모델”을 만들고, 이를 통하여 챔버 내 아르곤 기체 압력이 감소함에 

따라 pore defect 밀도 역시 감소한다는 것을 예측하였다. Pore defect 형

성 모델을 통한 이론적 가설을 증명하기 위해 각 700, 500, 300 Torr에서 

SiC 단결정 TSSG 실험을 진행하였으며, 성장한 샘플들은 광학현미경과 

X-ray CT 분석법을 통해 압력에 따른 pore defect 형성 및 결정 품질 경

향성을 비교 분석하였다. 그 결과, 챔버 내부 압력이 감소함에 따라 pore 

defect 밀도가 함께 감소하는 것을 확인하였으며, 300 Torr에서 성장한 

SiC 단결정 내의 pore defect 밀도가 700 Torr에서 성장한 SiC 단결정 대

비 약 83%가량 감소한 것으로 나타났다. 또한, 챔버 내부 압력이 감소할 

수록 SiC 단결정의 성장 표면에서 관측되는 3D-island 결함 밀도 역시 감

소하는 것으로 나타났다. 챔버 내부 압력에 따라 3D-island 밀도가 변화하

는 이유는, 3D-island가 직경이 큰 closed-pore defect에 의하여 형성되기 
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때문이다. 챔버 내부 압력이 낮아질수록 pore defect 밀도뿐만 아니라 크기 

또한 감소하는 경향이 있기 때문에, 그로 인하여 상대적으로 700 Torr보다 

300 Torr에서 형성되는 pore defect의 밀도와 크기가 작아지게 되고, 결과

적으로 pore defect의 일종인 closed-pore defect로 인해 발생하는 

3D-island의 크기도 함께 감소하게 되는 것으로 확인되었다. 이론적 모델

을 기반으로 실시한 SiC 단결정 TSSG 실험결과를 통하여 챔버 내부 압력

이 pore defect 형성 제어를 위한 핵심 요인임을 확인하였으며, 상압에 가

까운 압력보다 더 낮은 압력에서 SiC 단결정 TSSG 공정을 진행하는 것이 

pore defect를 제어하는데 보다 유리하다는 연구 결과를 얻을 수 있었다. 

반면, SiC 단결정 품질을 판단하는 지표인 SiC 폴리타입과 성장표면형상 

측면에서는 챔버 내부 압력이 낮아질수록 제어가 어려운 것으로 확인하였

다. 즉, 챔버 내부 압력이 낮을수록 SiC 다결정성 발생 확률이 높아지고, 또

한 성장표면형상의 균질도가 저하되는 것으로 나타났다. 예를 들어, TSSG 

공정 중 원료를 용융시키기 위한 승온 과정에서 용융물 상부에 위치시킨 종

자결정의 표면에 흡착된 원료 증기가 급격한 온도 차이로 인하여 종자결정 

표면에서 재결정화하면서 Hillock을 유발하게 되는데, 이와 같은 Hillock으

로 인하여 종자결정 표면이 오염된 상태에서 TSSG 공정을 진행할 경우 

4H-SiC 외 다른 폴리타입의 혼입이 쉽게 발생하게 되고, 성장표면형상의 

불균일을 초래하는 것으로 고려된다. TSSG 공정 시 챔버 내부 압력이 낮을

수록 pore defect 발생 확률은 낮아지지만 반대로 Hillok이 형성될 확률이 

높아진다. 이러한 문제를 보완하기 위해 본 연구에서는 Back-etching 공정

을 전처리 과정에 추가하는 대안책을 제시하였다. Back-etching 공정은 본

격적인 단결정 성장 전, 용융물 내부 고온영역까지 종자결정을 깊이 침전시

켜 일정 시간 동안 유지함으로써 온도 차이를 이용하여 종자결정 표면의 오

염물질을 제거하는 방법으로 알려져있다. Back-etching 공정을 도입하면 
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종자결정 표면 전처리를 통해 pre-cleaning이 가능하므로, pore defect 형

성을 억제할 수 있는 저압 공정조건하에서 고품질 SiC 단결정을 성장시키

는 것이 가능할 것으로 고려된다.

결과적으로, pore defect 형성 이론 모델과 실제 SiC 단결정 TSSG 실험

을 통해 용액 성장에서 pore defect 형성에 미치는 중요한 요인이 챔버 내

부 압력이라는 것을 확인하였으며, 상압보다 낮은 300 Torr 이하의 저압 

성장조건에서 TSSG 공정을 할 경우 pore defect 밀도 및 크기를 억제하는 

것이 용이하다는 것을 알 수 있었다. 그리고 저압공정조건으로 인하여 발생

할 수 있는 종자결정 표면 오염에 따른 폴리타입 발생 및 결정질 저하 문제

는 back-etching공정을 통한 종자결정 표면 전처리를 통해 해결할 수 있을 

것으로 고려된다.
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TSSG 저압공정을 통한 SiC 단결정 내 결함제어 연구

유 용 재

부경대학교 대학원 스마트그린기술융합공학과

요    약

탄화규소(SiC)는 기존의 반도체 소재인 실리콘(Si)대비 높은 밴드갭, 열전도

도, 그리고 절연파괴전압의 물성을 가지고 있어서 고효율화와 소형화 및 경량화, 

그리고 혹독한 환경 내에서 고신뢰성, 고속 스위칭이 가능한 전력반도체 소재이

다. SiC 단결정을 성장하기 위해서 물리적기상수송법(Physicla Vapor Transport; 

PVT), 고온화학기상증착법(High Temperature Chemical Vapor Deposition; 

HTCVD), 상부종자용액성장법(Top-Seeded Solution Growth; TSSG) 등 다양한 

성장 방법이 있을 수 있는데, 그 중에서도 TSSG는 결함 밀도 제어가 용이하고 

도핑 효율이 높다는 측면에서 유리하여 최근 국내 및 일본 등 해외에서도 활발히 

연구되어 왔다. 하지만, 용액성장이라는 점에서 발생하는 금속 개재물(metal 

inclusion), Si droplet, pore defect 등 다양한 매크로 결함(macro defect)은 아

직 TSSG에서 해결해야 하는 문제로 남아있다. 특히 pore defect는 용융액 내부

로 혼입된 기체가 기포를 형성하고 결정 성장면에 흡착되어 발생하는 결함으로, 

크기는 수 μm 부터 수 mm까지 다양하며, 성장된 잉곳의 결정 품질을 저하시키

는 직접적인 원인이 된다.

본 연구에서는 이론적 연구와 실제 실험 결과를 통해 공극 결함의 형성 메커

니즘을 조사했다. 먼저 기포 핵생성 이론과 헨리의 법칙으로 pore defect 형성 

모델을 구상하였으며, 챔버 내 압력이 감소할수록 pore defect 밀도가 감소할 것

으로 예측했다. 모델을 기반으로 실제 실험으로 챔버 내 압력을 700, 500, 300 

Torr로 단일 변수로 적용하여 성장을 진행했다. 성장 결과, pore defect 밀도가 

300 Torr에서 성장한 결정의 pore defect의 밀도가 700 Torr 대비 약 83%가 
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감소한 것을 확인했으며, 이는 모델을 통한 예측과 일치했다. 반면, 성장 압력이 

감소할수록 승온 과정에서 발생하는 종자결정의 오염으로 인해 표면 균질도가 저

하되는 것을 관찰하였는다. 이러한 문제는 back-etching 공정을 통한 종자결정

의 전처리 과정을 통해 종자결정 표면의 오염물질을 제거하는 것으로 해결할 수 

있을 것으로 판단된다. 

결과적으로, 이론적 연구와 실제 실험을 통해 챔버 내 압력이 pore defect에 

영향을 미치는 중요한 인자임을 확인하였으며, 적절한 압력 공정을 통해 결정 내 

pore defect 밀도를 제어할 수 있으며 back-etching 공정을 통해 표면 균질도 

또한 개선할 수 있다.

                                                                            

핵심 되는 말 : 탄화규소, 단결정 성장, 상부종자용액성장법, Pore defect, 아르곤 

기체 압력.
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